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JÁN liABCAX-

DIE NIEBERTEMPERATURSYNTHESE VON SIBERIT 

.1/)/;. 1-2) 

K u ľ/. T a s s 11 11 <r: Ai i l i i ind I l iennod \ namisdiur I ic ľodin i i niren wui'ilc die 
\\ ; 1 ] 1 i-s 1 -11 < • • 111 i • • 11 k < • i 1 cini ' ľ melnsnnial isrl icn Vcľdľi infíui i ir von K.ilzil d i i ľ d i S i d ľ ľ i l . 
mul dies hcľcils lici eineľ ['<-M 11 >cr;i 1111- von 25 °ť. bcwiesľn, Die l l iennndy naini-
si'licii l ic ľ ľc l in in i j ren warden ini l lels expci i i itellen Sludi i i ins des Systems 
!•'('- —CI-—CiiCO;,—II2(). in w d c l i o m nach j e w d l s hei eineľ Tempeni lur von ô!) 
u ml 2Ô °C j{(>iiiiiľlitiMi Vcrs i i ľ l i ľ i i Sidoľi l ľcslu'cslclll wuľde, l>e<>iaubi<jl. Ä l in l ic l i 
wiude a u d i I K - i der Vcnvci i i l i i i i i ; von Maunesil nm! Dolomil anslnll Kal/.ils. 
S i d ľ ľ i l z i i b c ľ d t e l . Ans 11 CM 1 zeill iehen Vcrl i iuľ deľ ÍSeaklioncn wuľdc die (le­
sí l iwindi»kei l deľ Vordri i i i j íunj: deľ einzehicn Karbonáte duřeli d n i S i d ľ ľ i l 
l icst in iml. 

P e 3 10 M e: TepMorinnaMimecKiiMK noucqexaMii ôtijia £.OKa3aHa BepoHTHOCXb MC-
xacoMaTimecKoro 3aMemeniiH KajibiíHTa ciiaepnxoM y>Ke npn xeMneparype 25 °C 
TepMOiiiiiiaMimecKHe noaciexbi 6bijin npoBepeHbi 3KcnepnMeHiajibHbiM n3yyeHHeM 
(.HcreMbi Fe 2 r —Cl~ — C a C 0 3 —HjO, E Koxopoii 6MJI npn onuxax, npoii3BoniiBiiinx-
01 npn TeMneparype 50 11 25 °C, o-ÔHapyxteH ciuiepiix. rioiioôi-ibiM nyxeM 6biji npi-i-
roxoíineH CHxepHr npn iicnojib30EaHHii Marae3HTa 11 ;iOJio>:Hra :-ia M er r o i;a,ibuni;: 
Ilo EDeMcnii npoxo/KaemiH peaKiiHH Sbijia onpeaejiena CKopocTb 3aMCLUCHiiii OT-
nejibHbix KapôoHaTOB cnacpi-rroM. 

I H ' I I I I S l i i d i u n i des Syslenis ľ e - — b e ' ' — (.1 — (,;\(.()\—IM) hei e ineľ ľ c i n p c ľ a l u ľ \ i 1; 1 

75°(1 w i i ľ d c n v n m Ai i l . i i ľ ľ i in l r í ľ i i ( i»Tnphiseh in den l i e n k l i o n s p n i d u k l e n u d i c u n i idercn 

l?cslaii( l l( ' i l( ' i i n u d í S i d ľ ľ i l ľcs lg 'cs ld l l . D11 in deľ nci izc i l l ichen I . i lc ľn l i i ľ e x p e ľ i i i i c i i l e l l 

die l ' j i t s t c l i m i f í von S K I I T I I hei s o l d i niedľiií'C!' ľ o i i i p e ľ a l i i ľ n i d i l l i ľ s c l i ľ i d i c n w i n l . 

oulseli lnss s i d i dor Aulciť. dieses ľ ľ o l i l e n i c i i i « o I i c n d e ľ zu i i i i l e i ' s i i d i e n . z innal die im 

ai i í i 'e l i i l i ľ le i i Sysleni v e ľ l a i i ľ e n d c n l í e a k l i i i n e n z i i ľ LíisuiiL': deľ ľ ľ i i l i l e i l i M l i k e ineľ meln-

soi i iat iscl ie i i \ c n l r i i i i j i i i i i f ; von K a l z i l l izw. andeľeľ K n i h o n a l e d i i ľ d i S i d ľ ľ i l . bei l ľniren 

k i i i i n e n . 

In deľ L i l c ľ a t l l ľ deľ lelz len /. i • 11 w i ľ d z iv i i r die M u f d i c l l k e i l ľ i l l ľ ľ Svnlhese von 

Sídei'i l im Syslem ľ'o-'-(!nO );•-! \A ) d u r c h U c u k l i n. die den n n l i i ľ l i d i e n a l m o i n 

l i e h m i , jedoch crsl hei Tei i ipei-a l i i ľen i d i e ľ l . ' ! l ) 0 i : U . I). D a n a . K. S. D a n a I Í D I i : 

C i i i e l i n s i 11111 (111 u 1 • 11 deľ ai ioi-f íanisdien Chemie I!).'!!); \Y. A. D e e ľ e l 11I l!)(i'2l. fn deľ 

z i l i e ľ l e n L i l e i ' a l i i ľ w i n i i d i e i e i i i s l i i i i i i i e n d nne.d i i h ľ l . ilass S i d ľ ľ i l d i i ľ e h das K ľ l i i l / e n 

eineľ I .lismi};' v i m KeCIj udeľ l'"eS( )rt m i l (!aO);; in e ineľ z i iĽcschnioIzenci i R o h ľ c hei 

cMíľ ľ T e i n p c ľ a l l i ľ von I.'!()—200 °(1 znherei le l weľden k a n n . Xe i ien l in i rs ziel l a u d i 

\\ . .1 o h a n n e s 1008 nul eine I nleľsi iel i i i i i f; ' deľ l$e(lin<jiini>'cn z i i ľ Knls le l i t inp' v i m 

S i d ľ ľ i l Im Sys lem |-e( !l-_i-l\alzil-\\ nsscľ. jedoch ehenľal ls hei l i o h c ľ c n T e i i i p c ľ a l U ľ e n 

I.")()- 'i()()°Cl ah. 
I)eni",c<ícnľibcľ isl i i l l c ľ e n I .ilei ;ií u ľa llfín I M Ji /.iiľnlfíc. mne f u hcľei I u 111í \ ( in S i d ľ ľ i l im 

Syslem ľ e : '-( !a( !l ),j-l I A ) a u d i hei n i e d ľ i ^ e ľ c n ' ľ e i i i p e ľ a l i i ľ e n in i i - i l ic l i . So heseli ľeihl. 

ľ>. l i ľ i i ž s d í ľ i í i ) die Z i i l i ľ ľ ľ i l i i n j ; von S i d ľ ľ i l d u r c h lan.yľľ isl i^es l '.r l i i lzen \ ( in ľ'e'-!-

\ c ľh i i idu i iu 'en m i l A ľ i i f í i i n i l . Kal/.il udeľ W i l h e ľ i l In eineľ vci- idi i i iolzenei i l í í ih ľe hei 

100—l.'iO °C. A. I! u . d l n e ľ IS2H e ľ w ä l m l die l- j i ls lehiui f ; \1111 S i d ľ ľ i l d n i c h S c h i i l l e l n 

eineľ [ .ŕisii n«ř ľeCI-j n u ! p u l \ •eľľí i ľ ini ireii i (!ii(!U.-; in č i n e m ^esľhlossenen ('id'iiss. Dieseni 

In;;. Ján l i i i l i i ' n n . C. Sc. I leoloii iscdies Insl i lu l deľ K o m e n s k v - ľ n i v Ľ ľ s i l ä l . 1 i 1:11 i s I .• 1 \ ; 1 -
ľ( i ľ/alka. /.adlinajská 15. 
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Y c ľ s u c h ľľlill Ic idťľ ti if ť ľ g ä n z e n d e A n g a b c i ibcľ d a s I c m p e n i t u t T e g i m e : a u s ( lem 

k o n l e x l k a n n j e d o c h beuľ te i l l w c ľ d c n . d a s s cs s ich u m e i n c S y n l h e s e bci L a b o ľ a l O f i u m s -

I c m p e r a l u ť h a n d ť l t . I'. I I n p p c - S c y I c ľ IS/ . i b e z w c i l c l l j e d o c h d i e M i i g i i c h k e i l 

ľ i n c ľ S i (11 -1 • i 1 x. u 11 < • i • i • i 11111 U' bci I .;il x iť;i l< u-i 11 r iishci 11 M<̂ 'U II^'CI i. 

i)i<• i h c ľ i i i o d y n a m i s c h c n A n g a b e n ' s ic \vi(- ľolgl b c k ľ ä ľ i i g l e n J e d o c h d i e \ o ľ a u s s c l -

z u n g . d a s s Sidci ' i l im S y s l c m ľ e J + -( ,a( .1 l;;-l M ! s c h o n bci ľ c i i i p c ľ a i u ľ e n i m l c ľ /•> (. 

c i i l s lcbc i i m u s s , bci w e l c h c n cľ mi Nci ' lauľc u u s e ľ c ľ \ c ľ s u c b c u ľ s p ľ i i n g l i c h v o r k a m . 

/.iiľ Kľg 'änzui lg d e ľ L i l c ľ a l U ľ a n g a b e n iibci ' d i e Z u b e ľ C i l l i n g d e s S í d e ľ i l s sei hieľ ui ieh 

c ľ u ä h n l . d a s s S i d e ľ i l d i i ľ c h d a s K i n w i ľ k c n d e ľ L o s u n g e n v o n X a j l . O ; . Iy>('():> o d e r 

\ a l l ( ' ( ) ; ; a u ľ I . o s i i n g e n v o n I' c- -\ e i 'b ind u n g e n z u b c ľ c i l e l woi 'den k a n u ' I , . (I m e l i n 

I S I 7 . 11. C. W e [ ] 191,")). I ' u t e r m ä s s i g ť r K r w ä r m i m g Í.'ÍO—GO °C b c r e i l e l e n ( ). A u s e I-

ii i n a. K. ('• i I g ' I 9 2 8 ) S ideľ i l xii. D i e Z u b e r c i U r n g \ on S ideľ i l d u ľ c b 1'. 111 \\ i ik 1111 u \-ini 

{'.Ch auľ ľľisch u u s g e ľ ä l l l e s !''<•'( )f I iv. u i i le ľ I . i l ľ ln i i s schluss h e s c h ľ i e b e i i A. .M e i I I e I 

ISfi ' i i . ľ . X. R a i k o v ! 1907i U. a. Die S i d c ľ i l z i i b e ľ c i l u n g bci hí i l icľen T e m p e ľ a l u m í 

b e s c b ľ i c b e n m c b ľ c ľ e A n l o ľ c n . Aussci- d e m bťľť i l s z i l ie i ' lcu W . d n h a n n c s 1968i . 

fiihľl z. 15. .1. D i i ľ i i e h e l fl8.")l) d i e Z u b c ľ c i l u n g k ľ i s l a l l i n e n S i d e ľ i l s (liiľch l'.in-

w i ľ k c n g a s f o n n i g e n KeCU a u ľ I \ I b, j(.<> : ; iiei I i o l g i u t - T c n i p e i - a l uľ m e i n e m K i s e n r o h ľ a u . 

Diľ lliťnutitljjiitiinisrlirit \ oraiwsclzimgfii der Sidcrilzubercitiing 

D i e z i e m b e h c D i s k ľ c p a n z m B e z u g a u l d i e A n g a b e n i ibeľ d i e S y t h e s e vnil S ideľ i l 

im S v s l e n i Ke.-+-Ca( Á );\-\ \A ) b e w o g ť i i cicu A u l o ľ vi ir a l len i d i e n n t w c n d i g c i h e n n o d y -

n a m i s e b e B c g l n u b i g u n g d e ľ M o g l i e h k ť i l / u ľ Z i i b c ľ ť i l i m g NIMI S i d e ľ i l bci v ť ľ s c h i e d e n e n 

I e n i p e ľ a l i u ' e i i d i i ľehzu I ii h ľ e n . 

ľ iiľ d i e v o ľ a u s s ť i z l i e h c I i c a k l m u 

I V " + CaCO;. ^ l-VCO;; + Ca' i + 

ľesuhie i ' l im S i n n e d e ľ A n g a b e n in ľ a b e l l c I d i e K n t h a l p i e a n d e ľ u n g A H°o(is = 0 . 9 8 0 

kcal M o l . d i e K n l ľ o p i e n u d c n m g A S°'jiis ~ l->-9 eal dcg'. M u l m u l d a ľ a u s d a s i h e i ' m o -

d y n a n i i s e h e ľ n l e n l i a l ( A n d e n i n g d e ľ ľľcicn Ľ n l b a l p i c A < '<°2<)X = A 1I°2!>8— 

T. A S° 2 , I S = 0 . 9 8 0 - 1. I '.2 = - : S . I ( i 2 kcal M o l . 

Dei- z i c m l i c b ho l i ť n e g a t i v e W c ľ l d e ľ i h m i i o d y n a m i s c h e n I ' n l e i i l i a l - n u i l e n u i g A C'°ais 

zeug'l v im c i n e ľ h o l i c n W a h ľ s c b c i n l i c h k e i l d e c a n g e ľ u h ľ i e n l l e a k l i o n . Die p o s i t i v e 

K n l ľ n p i e u i i d e ľ u n g d e u l e l a u . d a s s d i e W a h ľ s c h e i n I i c l i k c i l cici- l l e a k l i o n n u l s l ť ig 'cndťľ 

T c m p c n i l uľ z i i n i m m l . ' S i e h e ľ a b e l l c I .) . 

D e r s l c i g e n d c D n i c k isl e b e n ľ a l l s ľiir (len Vei ' lauľ d e r l l e a k l i o n g i i n s l i g . d a es s ich 

bci d e ľ a n g e d e i i l e l e n l l e a k l i o n m K i c h l u n g v o n l i n k s n a c h ľ c c h l s u m c í n e \ o l u m c n -

k o n l r a k l i o n n u d z\\ar 8 cm•'' M o l l i a n d e l l . w a s bci e i n e m D ľ u e k v o n I a i m e i n e m W ert 

v o n 0.1!) eal c n t s p i ' i c h i . s o d a s s j e d e I h u c k v e ľ ä n d c ľ u n g v o n I a i m d e n W erl v o n A <• 

T II I, r I I r I. Thcri i i iKlyn. i ia ischc Pm-amcleľ des S y s t e m s IV- -CaCI ):;-l DO IS. M. G a r ľ e I s. 
C. L. C h ľ i s I IÍMäi 
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um ungeffd i r —0.2 eal M o l versehiobl . Der slcifii.'ntlc Druek w i r k l sich somi l z w a r 

Li i i 11 — 1 iď aul d r n X e r l u u ľ der R e a k l i o n in besngler R i f l i t unir i ius. isl uber bis zii e ineni 

\\ ľ ľ t v o n u n g e l ä h r l 10 k l i n iehl von enlseheidender B e d e u t u n g . b.rsl cin s o l d i hoher 

Druek k;iun z. I!, den N c i l a u ľ der R e a k l i o n 

C Í I ( : U : Í , S I + F e C I 2 , s ) = C Í I C I - J , S , + l 'VCO.i,^ 

zwisehen feslcn Subslanzen b e w i r k e n . die in angedeule ler R i e h l u n g ohne gle iehzei l ige 

S l o i g e r u n g des Druekes I ľo lz bel iebiger T e m p e r a l u r s l e i g o r u n g keinesľal ls v e r l a u l e n 
w i i ľ l l e . 

Dieson Ľ r w ä g u n g e n z u l o l g e isl es k l i i ľ . d;iss die R e a k l i o n deľ i iH iasonia l isehen 

\ e r d r ä n g u n g ilcs Kaiz i ts d n i ' ľ l i S i d e r i l . bzw. I'V- + . i h e ľ m o d y i i a n i i s e h m d g l i e h isl nud dies 

bei'eils bei deľ I e m p e r n l u r von 2.> °L. A h n l i e h o i h e r m o d v n n m i s e h e K r w ä g u n g e n gel len 

a u d i l i i ľ jene Sysleme. bei denen sieli an der R e a k l i o n K a ľ b o n a l e von M e l a l l e n deľ 

K r d a l k a l i e n . u i e M a g n e s i i . D o l o m i l u. ä., bele ihgen. 

k x p e r i m o n l e l l e r ľ e i l 

\ crwľntlľlv ľiľiiííľiizírii. \ oľricliliuiiicii mul .Xjijiardliircii 

Die Ausgangssubslanzen z i i ľ B e g l a u b i g u n g deľ voraussälz l iehen R e a k l i o n e n waren v o m 

Reinhei lsgrnd p. a. ;(.a(.();;. I K . I . he r e d u e l u i n . sowie n a l i i r l i e h e M i n e r á l e ( D o l o m i l dec 

Lokal i ta). B u r d a . M a g n e s i i del L o k a l i l ä l L u b e n í k ) . 

Das E i s e n d l l - C h l o r i d w u ľ d e vor jedení \ ersueb separal d u r c h LOSÍMI p u l v e r l ó r m i -

gon. eeduzierlen Eisens in Chlorwassers loľ ľsäure zubeľei tet . Die Z u b o r e i t u n g w i i n l o 

deľuiassen g o w á h l l . dass i m l l i n b l i e k auľ die v o ľ w e n d e l e Menge I I L I eine gesíUligle 

Ldsung 1'eLL g e w o n n e n w u r d e . Die M I zuhei'ei lele 1'eLL-l .nsi ing. b e i n h a l l e l e eine m i n i -

male Menge ľ ľ ľ i e ľ I ILL k o n l ľ o l l a n a l y l i s e b w u n l e ľeslgestel l l . dass I ni l besagler L i i s i i n g 

2.'!0 m g ľ e e n l l i i e l l . In jeder neuen Dosis ľ l isen' 11 1-Chlorids w u n l e separal deren P o d ­

l i e h a l i b e s l i m m l . 

Die ( i r u n d v e r s u r l i e w u r d e n in Teľ longefässen K o u s l r u k l i o n l ) r . .1. C a d e k u. K o l l . 

M I N I I l G Praha) m i l eineín Kassungsraiun von 12 ml d u r e h g e ľ u l i ľ l . Diese (ieľässe 

wui 'den in v e r s e l m m b b a r e M e l a l l h u l s e n d e p o n i e r l . die die enlspreehendei i R e a k l i o n e n 

Ins /n einer I e m p e r a l u r von 200 °L und clen d u r c h die P a r l i a l d r i i c k e von \\ asser und 

e v e n l u o l l frei w e n l e n d e n i (!()•> bei dieser ' ľ e m p e r a t u ľ gegebenen D n i e k e r m d g l i e h l e n . 

Die I e f l o n b e b ä l l e i ' sami l l i d s e n w u r d e n bei dem E x p e r i m e n l In cine . . T h e r m o b o x " 

benannle \ o n ' i e l i l i i n g gebrael i l I K o n s l r u k l i o n ebenľal ls Dr. ,1. L a d e k) , in weleher sie 

bei einer X e i g u n g s h e w e g u n g von elwa I 10° eine bes l inmUe Zei l lang belassen w u r d e n . 

Die ľ e m p e r a l u r s e b w n n k i i n g e n i n n o r h a l b der T l i e r m o b o x i i b e r s e b r i l l e n den W c r t von 

± I °C nielil. 

i^fv P a r U a l d r u c k des ('.{)•>. l izw. d ie R e a k l i o n der ľ reiwei 'denden (!( )•<-'.Menge 

w u ľ d e in Paral le lvers i ie l ien in zugoschmolz.enon R o b r c h e n aus sel iwer sehmelzbarem 

Sial-Cdas d i i r e l i g e l i U i ľ l . Die R n l u v h e n h a l i e n einen I n i iendui 'el i inesser ran ô — 7 m m . 

d ľ ľ ľ a s s u n g s r a m n der zugeselmiolzcnen R d h r c h c n b e l r u g zwisehen 2..'!2 bis 2.00 m l . 

Die v o r c h m o l z e n e n l i d h r c h e n m i l den A i i s u a n g s p r o d i i k l e n w u r d e n in die M e l a l l h i i l s e n 

gebrael l l u n d m i l diesen In eineu '1'hermoslal. (\f\- eine nie l i l grdssere S e h w a n k u n g als 

± I C v o n dor e r l o n l e r l i e l i e n T e m p e a r l u r \ c r b u r g l c . p lae ier l . 

Das d u ř e l i die R e a k l i o n der Beslandle i le ľ r e i w e r d e n d e ("Oj w u r d e in einer A p p a r a l u r 

separaler K o n s l r u k l i o n b e s l i m m l . Diese Y o r r i e h l u u g besland aus eineni T e l ' l o m o h r c h e n . 

(lessen I n n o n d u r r h m e s s e r elwas grosser, als der Aussendurehmesscr der v e r w e n d e l e n 

Ci lasampul len w a r und m i l zwei \ ersehli issen. eineni g l a l l e n und eineni v e r s c h r a u b b a r e n . 
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vei-selien war. A n d e ľ S ľ i l c des l í n h i v h e n s b e l a u d sich ein in i l ľ ľ l l i i l s e I ft* i be\ve<jlichrľ 
M d l a l l d o r n . d i ' ľ u i i l ľ ľ i l ľ i n K inľ luss deľ an c 1 < -1- i i u s s c m i M e t a l l h i i l s e hefesl i j í len S c h ľ a n b ľ 
an ľ i l i ľ ( d a s a m p n l l e d ľ i i c k l e . sodass d i c s ľ z c ľ h ľ a c h . Die l i e s l i m m n n " ' des {'.i)> w n t d e 
ľ o l f í c n d ť ľ m a s s c n d n i ' e h j i e l ľ i h f l : d ie ( d a s a n i p i i l l e nn ľ e ľ l o n b e h i d l e ľ wm-de nbj>e\vn<íen. 
sodann in tl ie M e l a l l h i i l s r u i • LL (• I > i • 11 m u l nach (lem \ ei'seln-aiiben des \ cľschli isscs n n l l c l s 
ľ ľ w i i h n l ľ i i D o m e s z o ľ b ľ o c h e n . Das I c ľ l o n ľ ó h r c h e n w n n l e sodann ans deľ l l i i l s r jic-
i K i i i i m c n m u l ľ ľ n i ' i i l i i ' í 'H' iyľ i i . Die ( l e w i c h l s d i l ľc ľcnz c n t s ] ) ľ i c h l dem nn Ranní i i b r ľ deľ 
L i i s i i a g u i u l i I n ii X iedeľschla j í sich h ľ ľ i n d l i c h c n C.Oi im U e a k l . i o n s r o h i r h e n . 

Die i i b ľ i f f c n . sich an deľ K c a k l i o n belei l i f íenden Beslandte i lc w i i ľ d c n in cien l i is l ichcn 
A n l c i l ľ n ď'e'-'. (la-4) nach d r í n A b ľ i l l ľ i e i ' e n d ľ ľ ľeslen Phase, die im Neľ lauľe deľ 
l í e a k l i o n e n l s l a n i l ÍFcdO;)) odeľ n ich l ľea»iei'te (la(l():|l. b e s l i n m i l . be- nni l (.a-' 
w i i ľ d e n k o m p l c x o m e l ľ i s c h b e s l i i n n i l . Der p l l - \ \ e i ' l w n ľ d e oľientiei'Linfi'smässif; mi t le ls 
I n d i k a l o r p a p i e ľ . . P h a n " . das eine 1 i i l o ľ s c h e i d n n j í von 0.1 p i l j íes la l le l . ľ ľ i i i i l l e l l . 

Die I d e n l i ľ i k a l i o n deľ d i i ľ c h die einy.elnen R e a k l i o n e n <;owniineiicn P i o d t i k l e . wui 'den 
i-ÍH) í i ir 111 >i i icí r is ľ l i m i l l l i l ľ e des ( i o n ionieleľs ( ! ( ) . \ •'! ein blľzeugnis der ba. ..C.hiľana" 
Pľaba) c l u r c l i j í c ľ i i l i ľ l . Anf íowendel w n ľ d e : (.n-, bzw. ľ c-S I in 11 [ u i ILI . X i - b i l l e ľ bei e ineľ 
S p a m i i m j í von lit) kV, eineľ I n l e n s i l ä l von l O n i A . I ' l inľal lsblende 3. A i i s f a l l s b l c n d e 1!. 

K m p f i i i d l i c h k e h 100 I m p . s bei eineľ Z e i l k n n s l n n l e T-'i m i l e inem \ eľsel iub des C -

ine le ľa ľ ins v o n 1° m i n nnd (les Papieľs von 0(111 m i n h. In al ien M i l i e u w i i ľ d e n die 
ľ ľ o b e n in z i e i n l i c l i ľenehtem /.ns lani l . p ľ a k l i s c h a n g o n b l i c k l i c h nach dem A b l i i l i i e i e n 
des losl icben A n l c i l s d t i ľ c l i j í p f i i l l ľ l . 

. \rhľ\ls\t>rlg(mg 

l íc i den \ ľ ľ s i i c h e n w i i ľ d e die L u l l ans den T e M o m n l n r h e n m i l e inem ( K ) j S l ľ o m V I T -
tl ľ i ' i i i j r l . Sodann w n ľ d e ans eineľ Y i i iTnlsI í is i inj* an b e d b m i l uenai i b e k a n n l e í n ľ e J 4 -
G e h a l l . (lie f íewľ inschlo Mtuifrc p i p e l l i e i ' l . Deľ l.íisunjr nn Uehi i l le ľ w n ľ d e eine b e s l i i n i n l e 
M e n j i e i' ibei'koehlen m u l a i is i íekľ ih l len d e s l i l l i e ľ l e n \\ asset's n m die bennl i f í lo ľe-"-
K o n z e n l ľ a l i o n zn e i b a l l e n . sowie die deľ veľwendeten be- -Menji'e in I .osnuj; enlspľe-
ebende s l n r h i o n i e l ľ i s c h e (la(l( >:>-.\leiií>c hinzi i i iol i i j iM. A i d ä l i n l i c b e \\ eise w n ľ d e (lem 
l i e a k l i o n s m i l i e i i aneb Magnesi i nnd D o l o m i l b e i g r ľ i i a l . Miei-anl' w i i ľ d e n die l 'ehä l te ľ 
m i l deľ T ( d l o n \ e ľ s r l i ľ a i i b m i " ' veľschlnssen nnd in deľ Melal lh i ' i lse in deľ I ' l i e i n i o b o x 
i i n l i T j i e h ľ n c h l . Deľ I n b a l l deľ ( lolasso w t l ľ d e ľ o ľ l l a n ľ e n d . u ä l i i e n d des <resa m i e n 
l í e a k l i o n s v e ľ l a i d e s d n ľ e h die beľei ls e ľ w i i b i i l e Xeij-cbewCĽIIIIL;' <íemischl. X a c h ľ>een-
d i i í i i n i i des Yeľsuchs w n ľ d e deľ I n b a l l des Geľässcs scbnellslens a b ľ i l l ľ i e i ' l . deľ i in lns l iche 
i i i ' ieksland nach e i n i m b e m l e ľ I lonioj j 'enisal ion deľ ľ o n l g e n n g ľ a p h i s c h e i i A n a l y s e nnleľ-
x'iLren m u l Im losl ichen A n l e i i deľ b V " - nnd (la- -< lehal i b e s l i n m i l . 

|!ei den \ Cľs l ieben m i l (len \ eľseh niolzenen ( d a s ľ o h ľ c h r n w n ľ d e im g'ľossen nnd 
gni izen i i h n l i e h voľgegangen. Znei'sl w n ľ d e ans den R i i h ľ c h e n m i l l e l s ( K l ^ - S l ľ o m de 
l.nf l \ ľ ľ d ľ i i i i Ľ l . ().."> ml deľ beC.b-Yi i ľ ľalsh'isi ing h i n z i i p i p e l l i e i l . die benot ig le Men:: . 
d e s l i l l i e ľ l e n \\ asset's sowie C ľ;i < ľC >-. beigegeben. Das j e w e i l i g e R n h ľ e h e n w n ľ d e so lo ľ l in 
eineľ s ľ h a ľ ľ e n K lan íme z imesehmolzen. in die Sel in lz lmlse nnd m i l diesel m den I heľ-
mosla l g c b ľ a c h l . Deľ l i i i h ľ ľ h e n i n b a l l w a ľ bei diesen Yeľsi iehen in K u b e nnd w n ľ d e 
m í ľ in z w n l ľ s l i i n d l i e h e n I n l e ľ v a l l e n tluvi-li eneľgisches S c b i i l l e b g e m i s c h l . Nach \ e i l a n l 
deľ jewei l i j jen Zei l wni 'den die l i i i l i ľ ľ h e n a b g e k i i h l l . nnd das w.ähľend deľ R e a k l i o n Iľei 
gewoi'dene (.<>•_> a i d die beľei ls be.schľiebene \\ eise b e s l i m m l . 
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("bersichl der Hesidlalc 

Die Bcglaubigun 
ralurabsehnil len u. 
In Abb. I sintl <! 
sowiľ ilcľ Ausgang 
lionsdauer ersichlli 
lies Si 11 iMi í s mi lir 
I líihľ (In- Peaks ci 

D m qiiaiililalivi 
erlassen die i-l iľ 111 is 
nriilalls clcr Sutím 
(!a_+-( leball enlspri 
sicli in Lósuug bi.'f 
winder der. durch i 

ler Reaklion in den sludieiien Syslemen wurden in zwei Tempe-
z\v. bi'i .)() unii 2.) °C in verschiedencn Zeilinler\ alien durchgefiihrt. 
• Aulzeiehnungcn der roiilgenomclriscben Analysen der Produkte 
malení ' der bei 25 °C geinaehlen \ ersuclie bei verschiedcncr lieak-
b. \\ ie semiquanli lal iv abgeschiUzt werdeu kann. steigl der Anleil 
klionsprodukl. nul drín Ansleigen der Keaklionsdnuer. uäl i rend die 
iger l.iiuen des kalzils allmiililieb abnimnit . 
i \ erlaul tlľľ Reakl.ioncn in den Syslemen ľ e- -Karbonate-Cl-HoO 
•hen Analysen. I>z\v. die Besl immung von l*e-\ Ca_ . M g " , gegebe-
• ( ! a - + + Mg-"1 iní líislieben Anleil. Der in LOsimg sich liefindliebe 
hl deni reagierten CaCO.i. der L nlersebied des nach <\{-r l leaktion 
idlichen ľe- gegenuber jeiiem. das zur Reaklion genominen wurde 
ie Reaklion enlslandencii l'e(.( Ij-Menge. 

~r ~r 
22 5(1 40 30 

20 (KX) 

Abb. I. Iíänigt 
I lllCI >;,—]U) Ilľi 
ľ — Kcaklinnspľo 

iganiniiiolľiscIiĽ Analyse deľ ľeslen l í e a k l i n n s p r o d u k l r des S y s t e m s ľV->+— 
á °C 'a — iiľspriiagliľl ieľ Kaľ/.il. I. — Uekali i i i ispi 'udukl nach l)(i Sni . 
lukl nai'li 192 Slil.. .1 - K ľ a k l i o n s | . ľ o d u k l nach 38^ Sni . . 
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T a b e 11 e 2. Ľrgebnisse des zeitmässigun Keaktionsverlaufes im System Fc'-4-Ca(!0;;-Cl -ÍDO 
bei 3d °Ľ 

\ ei'suclis 
(Std.) 

24 
48 
96 

192 

In 1. 

I V -

359.1 
299.1 
187.1 

62.1 

1MIII1Í 

1 

i 

(mgj 

Ca-,+ 

69,0 
121.9 
2(10.1 
285.2 

(mg) 

40,3 
100..'! 
212.5 
53y .5 

t.s ľeagierten 

[-'<•< : t > . 

M u l 

7.22.10-'' 
1.80. K )-•• 
5.80. l ( r : 1 

(i.o'i.K)--

CiiCO, 
Mol 

1.71.10-
3.04.l0- ; ! 

5.ľ, .Hl ' 
7 . 1 2 . 1 0 -

0 20 W 60 80 100 120 ľrO 160 180 200 

Abb. 2. Zeitverlauf der Bildung von FeCO;, bei der Reaklion /.wischrn I5--' und CaC03 bei 
' °C (nach Angabcn in Tabclle 2). 

ľ'.iiiľ ľ bersiclil der Frgebnisse (Durchschnil t /wrier paralleler Bestimniiingen von 
Veľsiiľhcn. die bei 50 °C ľealisierl wurden. gewährl Tab. '2. ilieľ bandell es sieb nm 
das System Fe- -CaCO.-i-CD-HoO in cincr Sene. bei der im Grundgolialt von \ ml in 
den IVIlonbeliälteni 399.1 mg Fe-+ zugegen war. 

Den Frgebnissen zuľolge reagierle elwas inebľ CaCO.j (im Durchschnitl L. 16. L0~:1.\Iof 
als FeCO;! entstand. Klár gebl dies aus der grapliischen Dars lei lung in Abb. 2 hervor. 
Die Eľkläľung diese l nleesehiedes liegl im Yerbraucli von CaCO.i zur Neutralisation 
deľ Iľľien Simce in deľ l'.isen! 11 l-Chlorid-Losung. 

Ans den ermittelten Werten fiir die FeCOn-Fnlstehuug im ermitlelteii Xeitabschnitl 
ľesultiei'l fine ungefähre Reakionsgesclvwindigkcit zwischen Fe- 4 und CaCO;; bei 50 °(! 
zwiseben 6/iS.I()" ! l nnd 1.25.10'H .Mol s. Das Gleichgewicht der Reaktion F e 2 + + CaCO : ; ^ 
=í (.a- + ľ<•(!();) isl diesen Angaben zulolge sebľ stark naeb roehts bin versehoben nnd 
obzwar bei diesen \ ersiiclien deľ Gleiehgcwichlszustaiid niebl erreicht wurde. so 
bestätiglen die Frgebnisse dennocb die thermodynamisehen ISereelinungen vollaul. 
denenziiľolge die l ieaklmn der nielasomatiscben \ eľdľängimg des Kalzils durch Sideril. 
I>z\v. be- bei niedľigen [empera luren niebl uur waliľseheinlieb. soiidern auch lalsiieldieh 
moglich isl. 

/.in- Beglaubigimg des líeaklionsvei'lniifes zwischen den Melal lkarbonalen von Alka-
lierden nnd Fe-' bei noeli niedľigeren ľemperaturen, wurden diese Systéme orien-
lienmgsmässig aucii bei 25 °{] iinlersiiebl. Xaeh 20(1 Slunden dauernden \ersuchen 
wurde in deľ ľeslen ľbase aller Syslenie rontgenogrnphisch Sideril ľeslgeslelll. Fs 
bandelle sieb hieľbei nm ľolgende Sysleme: Fe-'-Knlzil-l D( ). l'V-'-Magnesil-I íoO nnd 
l'e- -Dolonnl-I Dl I. Die 111 la n 11 lal i ve Seile deľ Sidei'itentslehimg in diesen Syslemen 
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ľ a b e I 1 Ľ 5. Reaktionsprgebnissc in (len einzolnen Systemen ťc- -knľbniiat-TI-iO l)ei 25 °C 

l-"c- -Kalzit-IKO 
Fl - -MaSnesitdFO 
IV-' -Doíoinit-IKÓ 

illustrioren dip in Tabelle •'! angeľiihrlen Ergebnisse. In alien Pällpn enlhioltpn die 
Lósungpn der jeweiligen Yorsuche 'iliT/i mg Fp-4 m .i ml. 

InlPľPssant isí. dass die Rpaktionsgeschwindigkcit. beurleill nach deľ enlslandenun 
FeCO:)-Mcnge. in diesen Fallen in Richtung von Kalzil zu Dolomil nbsinkt. Es isl 
oľfenkundig, dass clicse ľalsache v o v alleni vmn Charakter der reagiercnden Substanzen 
abhängig isl. Als Kalzil wurdc ein ľeinkôrniges Präparal von Ca(X).; das ľiintgeno-
graphiseh als Kalzil besliiligl wurde. verwendet. Magnesii nud Dolomil waren naliirlichc 
Sloľfe die in der Achalsehalp zu analytiseher Feinheil verrieben wurden. Auľ den Yer-
lauf der Reaklion lial bestimml a u d i die Loslichkeil der sicb an der Reaklinu beleiligen-
ileii Sloľľe in euiľin beslimmlen Milieu Kinfluss. Dies machl sieh /umal lieini Magnesii 
nud Dolomil bemerkbar. die die physikalisehe St ruktur der ObeiTlache (Teilchengrosspl 
glcieh halien. 

Fine uberaus interpssanle ľalsache stellen die Frgehnisso der bei den jeweiligen 
Vcrsuchen ľrei gewordeuen absoluten CGvMengen dar. Im Teinpcraturinlcrvnll zwischen 
25 und 200 °C. bei ansonsten gleichen Mengen an Ausgangsstoľľen (1 ml FeCK-Losung 
zu je 1 18 mg Fe-+ und 220 mg CaCO;]). wurden nach 21 Slunden dauernden Ycrsuchen 
m verschmolzpnen Glasrôhrchcn und nach dei'en '•Iľnen. ľolgende Gewichtsändeningen 
ľcslgestellt ( + = Zuwaebs. —Schwund des Gewichtes) (siehe Tabelle al. 

T a b r I I f 'i. Cewichtsändeningpn des Systems l-'e'-"-( ia(!< l:.-l 1,1) bei vprsebiedpnpn 
ľeinppraturen bei \ ersueben m verschmolzpnen (ilasrohľchpn 

\ pľsucbstpinppľa I u c (!c 
(°C,I 

25 
51) 

100 
150 
200 

Der (lewichlszuw ,'ielis. der (lem I emperatu rem 11 uss von 2.) bzw. .>U°C aus 
gesetzlen Ampullen. deľ nach dei'en Oľfnung feslgeslelll wurde. wurde dadurch venir-
sachl. dass das iiľspľiingheh zum Zwecke der Luflverdľängung aus den Riihrchen 
verwendeto (.11- mil dem m deľ LOSUDK belindl lehen he-* reagierLe und deľ sodami 
enls landene 1 nlerdiuck in deľ Ampulle sieli beim Froflnen dersclben. ausglich. Kine 
Fľscheinung ähnlicber Art wurde aueli hei der Priiľung eincľ Moglichkeil. zur Auľlie-
wahrung piner Fe-+-Losung in Polyalhylenľläschen. aus denen ebenfalls die Lull millels 
ľines COj-Stromes veľdľiingl wurde. feslgeslelll. Nach kuľzer Zeil Iral. vcrursiiclil durch 
die Absorption des (.(>_, durch die I'p-'-l.osiinii'. cine Deformation deľ Klaschehcn em. 

! 
52.0 L.47.10--
13,5 7.75.10-'. 
28.1 5.05.10-'' 

ic ilsänclí 
'mg) 

+ 0.5 
+ 0.1 

nu s fill-W cv\ der I j'isu IIĽ 

20.1 



Bei hoheren l e n i p e r a t u r e n : \ ersiiehe bei 100 °(! mid mehrl koiiuul os bereils zu einer 
Loslijsung von C(J^ und dies deslo inehr. je hober tlie ľempcra lur isl. Deni Aulor gelang 
es bishpľ niľhl. diose Frsrheiiii ing zu eľläulprn und das zunial deshalb. da docli in alien 
Fallen s 11 • 11 im Rcaklionsmilieu die gleiehen und uberdies aqm valenten Mengen allei' 
Bcstaudloile beľanden. 

I.ani Angaben in ľabelle '\ isl die Menge den ľrei gewordenen (M> umgekehrl pro­
portional ziini plI-Werl deľ Ldsung hzw. der Suspension der Kcaklionsprodukle. Je 
niedriger der [)ll-\\erl. liegl. deslo prosser isl die ľrei gcwordene (.1 l-j-Menge. Die l rsache 
des Absinkens des pll-\\eľles im I !e;ikl ionsrnilieii mil der ľeinperalur. snil (jegenslaud 
weilerer Sludien sem. 

Srldussfnlgľ.rung 

\ernul le l s t l iennodynamischor Rerechnungen wurde die \\ ahrschcinlichkeil der bei 
inelasonialisebeľ Verdľängung des Kalzils (lurch Sideril. voľausgosolzlon lleaklion F e " + 
+ CaCO;; = FeCO:! "i" Ca-+. bereits bei der T e m p e r a t u r von 25 °C bcwiesen. Experimented 
warden die Schlussfolgerungen der l l icrmodynamischen Berechnungen durch das Sliidiimi 
der Reaktionen im System Fe- -CI~-( !aC().",-(l-jf J bei I eniperaluren son •)(! und 2.>°(! 
beglaiibigl. In den Fes ten l'liasen der Reaklionsprodiiklc. i\cr bei 50 °C 21 Sfunden. und 
bei 2.i °(. !)(i Slunden a n d a u e r n d e n \ ersuelie. wurde ronlgenographisch Sideril lesl-
gestelll. Auf ähnliche \\ eise wurde bei diesen I'emperaliiren Siderit aucll in solchen 
Systemen gewonnen. in wehdien anslal l Kalzils Magnesii bzw. Dolomil verwendet 
wurde. 

Die quant i tat ive Seile des Enlslehens von Sideril w u r d e vermiltels chemischer 
Analysen der loslichen Beslandlcile verFolgl. Es wurde best immt. dass mi veiToIglen 
/.eitabsehnitl von 2.i bis 192 Slunden der bei 50 °C verlauľenden Reaktionen. tlie 
Bildung von Sideril durch die Yerdrangung des Kalzils duřeli Fe~ -lone mil einer 
Durchsrhniltsgesehwindigkeit von !)..>.>. I 0~" Mol s vor sieh gehl. währcnd bei den 200 
Slunden dauernden A ersuchen bei 2.i°(! die di irehselmitlhehe Cieschwindigkeil 2 . O L I O " 
Mol s belľiig. \a l i i r l iche Minerále wie Magnesit u n d Dolomit, reagieren grundsälzlieh 
langsainer. Bei der Keaktioii nul diesen enlslelit Siderit mil einer Durehschnittsge-
sehwindigkeil von I.OS.Mr'1 Mol s l.eim Magnesit unii 6.69. iO - 1 0 Mol/s beim Dolomil. 

Aul Ciľund der erreiehlen Ergcbnisse miissen die Angaben. wie sie von einigen 
Autorcn bereils im vorigen Jal ir l iunderl iibcr die Mogliehkeil einer Sideri lzubereitung 
durch die Reation von Fe- mil Kalzil und anderen Karbonateii und dies bereils bei 
niedrigen len ipera turen gemacht wurden. als bewiesen belraehtet werden. Diese Angaben 
galten uämlich m unserer Zeil als unglaubwi'inlig. Aus den \ ersuehen k a n n weiters die 
Sclilusslolgerung gezogen werden. (lass die inelasomatische \ erdrängung von Kal/.il und 
anderen Karbonalen aueli bei normalen. nichl crhôhten leniperaturen vorläuft. was 
die Mogliehkeil einer I mwerlung einiger bisheriger Ansiehlen belrells Enlstchimg 
melasnmal iseher Siderit.lagerslällen m l i i rblung zu niedrigeren Teniporaturcn hm. nichl 
ausschliessen wiirde. 

(iegensland eines weit.eren Sluiliuins hleihl die l'.ľliiutening der l rsaehen eines er-
hohlen I'reiwerdens von (]()•_> und des Absinkors <\fyi pH-\\ cries der l ieakl ionsprodukto 
on. hriheren I'cmperaluren ausgeseľ/.len Syslem ľ tr'-(!!"-(.a( .t );;-! M '. 

riiersel/.t von K. \V a I z r I 
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